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Auf dem Gebiet der Trennverfahren sind heute bereits eine Vielzahl von Tragern bekannt. Sie basieren 
im wesentlichen auf anorganischen Materialien wie Silica, Glas» Alox. Titandioxid, Zirkondioxid, sowie auf 
organischen Materialien wie Polystyrol-Divinylbenzol (PS-DVB) und drversen Acrylaten. Um diese Materia- 
lien fOr die unterschiedlichsten Applikation zuganglich zu machen. werden sie im allgemelnen nachderivati- 
5 siert. Diese Syntheseschritte sind wie alle heterogen gefOhrten Synthesen nicht nur scbwer kontrollier- und 
reproduzierbar, sondern sind uberdies auf eine enge Zahl von Funktionalitaten beschrankt. Als Konsequenz 
dieser meist schlechten Charakterisierbarkeit ist ein Design dieser Materialien, das auf den jeweiligen 
Einsatz abzielt, wenn uberhaupt nur schwer moglich, womit sich ein Austesten dieser rein auf emprrischer 
Ebene abspielt. 

10 Um gezielt Struktur-Effizienz-Beziehungen herstellen und somit ein Vordesign solcher Materialien 
durchfUhren zu konnen, bedurfte es eines neuen Konzepts. Nicht die Nachderrvatisierung bestefiender 
Systeme, sondern der Aufbau solcfier unter Verwendung vorfunktionalisierter Bausteine erschien als die 
effizienteste Losung des Problems. Zur Verwirktichung dieses Konzepts ist jedoch eine leistungsfahige, 
reproduzierbare. steuerbare und funtionalitatstolerante Polymerchemie no tig. 

IS Es ist bekannt. daS Verbindungen des Typs l-lll durch Initiatorsysteme auf der Basis der Schrock- 
Carbene bzw. Schrock Carbine potymerisiert werden konnen (R. R. Sctircck, Acc. Chem. Res, 1990, 23, 
158; US 5142073 A; US 4727215; US 4681956: WO 9604289 Al; WO 9320111 A2), 
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30 Verbindungen des Typs I - III sind teilweise literaturbekannt (Sauer, J. Angew. Chem. 1966, 78, 233; Diels, 
0.; Alder. K. Uebigs Ann. Chen, 1928. 460, 98; Cope. A. C; Ciganek, E.; LeBel. N. A. J, Am, Chem. Soc. 
1959, 81. 2799; Diels. O.; Alder. K. Chem. Ber. 1929. 62. 554; Mowry. D. T. J. Am. Chem. Soc, 1947. 69, 
573; Woodward. R. B.; Baer. H. J. Am, Chem. Soc. 1948, 70, 1161; Brion. F. Tetrahedron Lett 1982. 23, 
5299-5302; Robinson Jr. J. C; Snyder. H. R.; Drake. N. L.; Draper. D. Org. Synth. Cell. Vol. ill 1955, 520; 

35 Haslam. E. Tetrahedron 1980. 36, 2409: Scfienker Angew. Chem. 1961, 73, 81) bzw. konnen sehr einfach 
stereoselektiv durch Diels-Alder Reaktionen mit Oder ohne anschlie Bender Weiterderivatisierung hergesteltt 
werden. 

Weiters ist bekannt, daS diese modemen Initiatorsysteme funktionalitatstolerant gestaltet werden kon- 
nen (R. H. Grubbs et. al. J. Am. Chem. Soc.. 1988. / 10, 960; ibid.. 1988. / 10, 7542). 

40 Des weiteren ist bekannt. daB Bisnorbornadiene und Bisnorbornene zur Synthese vernetzter Systeme 
geeignet sind (Bazars. G. C; Schrock. R. R. Macromolecules 1991. 24, 817). 

Die aus einer solchen Polymerisation resultierenden funktionellen Polymere waren bis date aufgrund 
ihrer physikalischen Eigenschaften (Idslich Oder olig, unloslich amorph) und ihres molekularen Aufbaues 
nicht fur den Einsatz in den Trennverfahren geeignet und wurden daher auf diesem Gebiet nicht ven<vendet- 

45 Die Erfindung geht von der Oberlegung aus, dafi die t>eschriebenen Polymere in eine Form gebracht 
werden konnen; in der sie selbst die Struktur des Tragermaterials bilden, insbesondere in der Form 
diskreter Partikel. Oder dafl sie als wirksamer Oberzug fur Teilchen verwendet werden konnen. welche dem 
System die gewOnschten physikalischen Eigenschaften verleihen. Kern der Erfindung ist somit die Venwen- 
dung von Polymeren oder Copolymeren von Norbonenen. 7-Oxanorbonenen Oder Nortwrnadienen (Verbin- 

50 dungstyp l-ill) als Trennmaterial in Trennverfahren wie der Chromatographie. Festphasenextraktion oder 
Elektrophorese. aber auch in der Luft- und Abwasseraufbereitung. 

Die Ausgestaltung der erfindungsgemafl verwendeten Polymere erfolgt in zwei Richtungen: einerseits 
geht es darum. durch entsprechende Wahl des Monomers eine bestimmte Trennfunktion sicherzustellen, 
andererseits darum, insbesondere durch das AusmaB der Vernetzung die physikalischen Eigenschaften der 

55 Polymere so zu steuern. dafl sie fur die Verwendung in einem Trennverfahren geeignet sind. 

Die Polymeren kSnnen auf mehrere Arten in eine fur die Trennverfahren geeignete Form gebracht 
werden. So kSnnen unter Verwendung geeigneter "Quervernetzer". das sind Verbindungen mit mindestens 
zwei Ring-Offnungs-Metathese-aktiven Gruppen. im Zuge einer Suspensions- Oder Massepolymerisation 

2 
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teiichenf5rmige, funktionatisierte Partikel mrt definierter GroBe, spez. OberflSche und Funktionalitat herge- 
stellt werden. Diese 3-dimensionaJen Netzwerke unterschiedlichen Vemetzungsgrades ( = Verhattnis funktio- 
nelles Monomer : Quervernetzer) konnen hierbei als A-B-, B-A- Btockpolymere (A = funktionelles Mono- 
mer, B = Quervernetzer) bzw. random-Poymere synthetisiert werden. Ein signifikanter Vorteil der hier 

5 verwendeten Polymerisationsart liegt darin, dafi die Polymerisationen meist "lebend" gefuhrt werden 
konnen. "Lebend" heifit in diesem Zusammenhang, dafi keine KettenObertragungen. KettenabbrOche 
erfolgen bzw. daB die Initiierung der Polyreaktion praktisch gleichzeitig stattfindet. Dies wiederum garantiert 
eine reproduzierbare Funktionalitatsdichte ( = Kapazitgit). 

Die im Zuge der Polyreaktion hergestellten, funktionellen Polymeren steHen nun fiir den oben beschrie- 

70 benen Einsatzbeteich verwendbare Materialien dar, wenn sie entsprechend ihres Loslichkeitsvertialtens 
synthetisiert. verarbeitet bzw. mit anderen Materialien (s.u.) kombiniert werden. Desweiteren konnte feslge- 
stellt werden. dafi der lebende Charakter der Polyreaktion bei den untersuchten Systemen auch dann 
eriialten bleibt, wenn unldsliche Produkte auftreten. Somit ergibt sich die etnzigartige Moglichkeit, gezielt zu 
funktionellen Polymeren zu gelangen, deren makroskopische Eigenschaften (LcSslichkeit. Teik:hengro6e« 

75 Funktionalitat, KapazitSt ( = Funktionalitatsdichte). Quetlverhatten. Benetzbarkeit) tedtglich durch die Art der 
verwendeten Monomere bzw. uber die StSchiometrie der Reaktanden gesteuert wird. Samtliche Nachderi- 
vatisierungen an fertigen Polymeren entfallen somit. was neben einer nahezu uneingeschrankten Vielzahl an 
polymeristert>aren funktionellen Monomeren zu einer bisher unerreicfiten Definiertheit und vor allem Repro- 
duzierbarkeit in der Synthese fUhrt. Neben der Masse polymerisation eignen sich im Zuge einer Suspen* 

20 sionspolymerisation als Reaktionsmedium Losungsmittel wie z. B. verzweigte und nicfit verzweigte C4 - Cio 
Alkane. Tetrahydrofuran. Benzol. Toluol. Xylol, halogenierte Losungsmittel wie Chloroform, Methylenchlorid. 
Trichlorethan aber auch Alkohole und Wasser. 

Die so erhartenen Polymeren konnen auf mehrere Arten eingesetzt werden. So liefert z. B. die 
Polymerisation von endo.endo-[2.2.1]Bicyclohept-5-en-2.3-dicarbonsaureanhydrid mit dem Initiator Mo(N- 

25 2.6-i-Pr2-C6H3)(CHCMe2Ph){OCMe(CF3)2)2 und anschliefiender Quervernetzung mit ©xo- f^ans-exo-Pen- 
tacyclo-[8.2.1.1*'^.0^■^.0^*®Jtetradeca-5,11-dien in den angegebenen VerhSltnissen in Methylenchlorid teil- 
chenformigen. unloslichen Polymeren. Diese werden durch anschliefiende Hydrolyse in Cart)Oxylat-substitu- 
terte Polymerteilchen uberfuhrt. deren Einsatzgebiet auf dem Gebiet der Probenkonzentration. Abwasserrei- 
nigung und Luftreinigung liegt. 

30 Unter Verwendung geeigneter funktionetler Monomerer konnten unerwarteterwetse auch in leicht quer- 
vemetzten Zustand losliche bzw. teilweise 15sliche Polymere hergestelH werden. Diese konnen z.B. auf 
geeignetem Tragermaterial (Poly sty rol-Diviny (benzol, Silika, Zirkon. Rutil. Anatas, Glas) im Zuge eines 
statischen Coatings aufgebracht und wiederum fur die erwahnten Applikationen eingesetzt werden. 

Es ist bekannt, dafi lebende Ring-Offnungs-Metathesepolymerisationen unter Verwendung der Molyb- 

35 dMnkatalysatoren mit einem Aldehyd in einer Wrttig-artigen Reaktion terminiert werden konnen (z. B. G. 
Bazan. R. R. Schrock, E. Khosravi. W. J. Feast V. C. Gibson. Polymer Commun, 1989. 30. 258). 
Oberraschenden^veise wurde die Mdglichkeit gefunden. diese lebenden, d. h. noch immer polymerisations- 
aktiven Polymerketten mit einem polymergebundenen Aldehyd zu terminieren. Einen sok:hen stellen 
Polystyrol-Divinylbenzol (PS-DVB)-Teilchen unterschiedlicher Gr58e und PorositSt dar. die in einem einfa- 

40 Chen Syntheseschritt poly-formyliert wurden. Dies ist etnerseits durch die Reaktion des Polylithiumsalzes <J. 
H. G. Steinke. S. A. Haque, J. M. J. Fr^chet. Macromolecules. 1996, 29 (19). 6081: L Lochmann. J. M. J. 
Fr6chet Macromolecules. 1996. 29, 1767) des PS-DVB mit Dimethyfformamid Oder Ethylformiat, anderer- 
seits Qber eine Gattermann bzw. Gattermann-Koch Synthese (z. B. W. E. Truce, Organic Reactions, 1957. 
9. 37) an PS- DVB moglich. Die Terminierungsreaktion ( = kovalentes coating) zwischen lebenden Polyme- 

45 rende und PS-DVB-polyaldehyd fuhrt somit zu Pfropf polymeren, d.h. sie liefert somit PS-DVB-getragerte 
lineare Oder quervemetzte Polymere mit den diversen, oben angesprochenen Funktionalitaten. Diese 
k5nnen unter Berucksichtigung des TeilcfTendurchmessers, der Teitchenverteilung bzw. Porositat als 
stationare Phasen fiir diverse Anwendungen verwendet werden: 

Tragermaterialien mit Teiichendurchmessem von wenigen Mikrometern (1-20 um) stellen somit potien- 

50 tielle stationare Phasen z. B fur die HPLC, HPIC, chirale Chromatographie sowie Elektrochromatographie 
dar. 

Werden Partikel im sub-Mikrometerdurchmesser verwendet. t^esteht der einmalige Zugang zu derivati- 
sierten Teilchen zur Belegung von Kapillaren. die u. a. vor allem im Bereich der Kapitlarelektrophorese 
eingesetzt werden konnen. Zum Zweck des Kapillar-coatings konnen auch "in column" Polymerisationen 
55 bewerkstelligt werden. Als weitere Mdglichkeit kommt das statische Coaten der Kapillarinnenwande mit 
funktionellen Prapolymeren in Frage. 

Werden Tragermaterialien mit groSerem Teilchendurchmesser (z.B. PS-DVB. 220-440 mesh) zur 
Oberflachen belegung nach den oben geschilderten Verfahren (losliche Polymere bzw. Ankergruppen) 
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verwendet. konnen diese fUr praparative Trennungen z. B. auf dem Gebiet der chiralen Chromatographie 
sowie ebenfalls zur Festphasenextraktion. Luft- und Wasseraufbereitung herangezogen warden. Beispiele 
fur mogliche chirale Monomere finden sich im experimentellen Teil. 

Die nachfoigenden. besonders gunstigen Synthesebeispiele und exemplarischen Appiikationen sollen 
5 die Erfindung nSher eriautern. 

Es bedeuten: 

Mw = gewichtsmittlere Molmasse in g/mol 
ro M„ s zahlenmittlere Molmasse in g/mol 
Mp = Peakmolekulargewtcht 

Mw/Mn Molmassenverteilung (ermittelt mittels Gelpermeationschromatographle) 

QPC = Gelpermeationschromatographle 

'H-NMR = Protonenresonanzspektroskopie 
J5 '3Q.N^^p( = Kohlenstoffresonanzspektroskopie 

6 = chemische Verschiebung in ppm (parts per million) 

IR = Infrarotspektroskopie; K = Wellenzahl (cm"') 

PS-DVB = Polystyrol-Divinylbenzol 

SPE = Festphasenextrakt'on (solid-phase extraction) 
20 recovery = Wiederfindung der Analyten 

s ~ relative Standardabweichung 

(I] = Initiatorkonzentration 

[M] = Konzentration an funktionellem Monomer 

(CL] = Konzentration an Quervernetzer 

25 

Experlmentelles 

L Synthetlscher Teil. Alls Experimente wurden, falls nicht ausdrOcklich anders erwahnt, mit Standard 
Schlenk Technik unter strengem Luft- und FeuchtigkeitsausschluS durchgefOhrt. Pentan. p. a.» Diethyle- 

30 ther Oab. THF (Tetrahydrofuran) p.a , DME (Dimethoxyethan) p. a. und Toluol 5aB wurden unter Argon 
von Natrium-Benzophenonketyl abdestilliert. Dichloromethan wurde von CaH2 unter Argon abdestilliert. 
Kaufliche Edukte bzw. Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Andere Edukte (£xo- 
frans -exo-pentacyclo[8.2.1.1*'.0^*.0^*)tetradeca-5.11-dien (PCTD). entfo, entfo-[2.2.1]Bicyck)hept-5- 
en-2,3-dicarbons3ureanhydrid und der Initiator. Mo(N-2.6-i-Pr2-CsH3>CHCMe2Ph(OCMe(CF3)2)2,) wurden 

35 nach Literaturangaben (J. K. Slille, D. A. Fray, J. Am. Chem. Soc., 1959. 81. 4273 ; J. ManUaris. E. J. 
Weissberger, J. Org. Chem..1974. 39, 726; J. H. Oskam, H, H. Fox, K, B. Yap, D. H. McConville. R. 
O'Dell. B. J. Uechtenstein, R. R. Schrock, J. Organomet. Chem.. 1993.459. 185) synthetisiert und mittels 
NMR auf ihre Reinheit hin ut>erprOft. 

II. Analytischer Tell. Die NMR Daten wurden im angegeben Losungsmittel bei 25*C auf einem Bruker 
40 AM 300 bzw. Varian EM 360L aufgenommen und sind in ppm relativ zu Tetramethylsilan artgegeben. 

Kopplungskonstarrten (J) sind in Hertz angefUhrt. Die IR-Spektren wurden auf einem Midac FT-IR 
aufgenommen. Die QC-MS Experimente wurden auf einem Fisons GC-MS System (GC 8000 Series, MD 
800) durchgefuhrl Die Bestimmung der spez. Oberflache mittels BET Mehrpunktmethode erfolgte auf 
einer Quantachrome/NOVA 2000. Probenvort>ereitung: Ausheizen bei 60 'C, 2 Stunden. Analysegas: 
45 Stickstoff 5.0. 

III. Festphasenextrafction (SPE). FUr die SPE Experimente wurden 1 ml RItersaulen mit 20 um 
Polypropylen Fritten (1ST. Isolute Accessories) verwendet. Die Menge und An des eingesetzten Poly- 
mers wird jeweils in den Tabellen angegeben. 

50 Belsplel I 

Poly(exo- trans- exo-Pentacyclo{8.Z1 .1^'^.0^'.0^*)tetradeca-5,1 1 -dten) 

Folgende Vorgangsweise ist typtsch: Zu einer Losung von exo-trans-exo-pentacyclo[8.2.1.l*'^.0^'*.0^'*]- 
55 tetradeca-5,11-dien) (PCDT, 1.0 g, 6.3 mmol), gelost in 50 ml Methylenchlorid wird unter Ruhren (300 rpm) 
Mo(N-2.6-i-Pr2)(CHCMe2Ph)(OCMe(CF3)2)2 (50 mg. 65.3 umol) gegehen. Augenblicklich tritt Polymerisation 
ein und das entstandene. quervernetzte Polymer prazipitiert aus der L5sung. Nach 5 Minuten wird filtriert 
{G4-Fritte). der Ruckstand mit Methylenchlorid p.a. gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 
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quantitativ. Im weiteren wird dieses Polymer als "undehvatisiertesPoiymer" bezeichnet. FT-IR: 2920 vs. 
2850 vs, 1660m, 1450 m. 1340 m, 1250 w» 965 s. 733vs. TeiichengroBe: 20-40 urn. Spezifische OberflSche: 
30.0 m^/g. Benetzbar mit Wasser: Methanol = 80 : 20 (v/v). Wird im gleichen Mol-Verhaltnis anstelle von 
Mo(N-2.6-i-Pr2)(CHCMe2Ph)(OCMe(CF3)2)2 RuCl2(PCy3)2CH2 in Toluol verwendet. so betrSgt die spez. 
5 Oberfl^che 153.1 mVg. Die Aufarbeitung tst analog, mit Ausnahme. daB die Reaktionsl&sung. die das stark 
gequollene, porose Polymer enthalt. nach beendeter Synthese vorerst mit 50 ml Pentan versetzt wird. 
Ausbeute: quantitativ. Die so erzeugten Polymere zeigen eine Teilchenverteilung von 20-40 um, jedoch 
aufgrund ihrer erh5hten Porositat ein gesteigertes Quellverhaiten. 

w Beispiel II 

Po{y{endo, endo-[2.2.1]blcyclohept-5-en-2,3-dlcarbons^ureanhydrld}-quervemetzt 

1. ) Dl6ls*Alder Reaktion von Maleinsaureanhydrid mit Cyclopentadien: encfo,encfo-Norborn-2-en- 
15 5,6-dlcarbonsj&ureanbydrid (O. Diels. K. Alder. Chem. Ber.. 1929 62, 554): Maleinsaureanhydrid (7 g. 

71 mmol) wurde in ca. 50 ml Ether geldst, unter EiskOhlung wurde langsam Cyclopentadien (9.4 g. 140 
mmol) zu dieser Losung zugegeben. Nachdem die Ldsung fur ca. 3 Stunden unter Eiskiihlung gerOhrt 
wurde, wurde die KUhtung entfernt und es wurde fOr ca. 1 h bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Das bei 
der Reaktion geblldete Produkt wurde mitlels Schlenkfiltration abfiltriert und 2 mal mit trockenem Ether 
20 gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 9.3 g (80 % d. Th.). 

^H-NMR (CeDe) 5 5.84 (V. J = 1.8. C = CH). 2.82 (m. 2 H. CH). 2.31 (dxd. 2 H. Ji =2.6. J2 = 1.4. CHCO). 
1.06 (dxt. Jt =9.0. J2 = 1.4. CHH), 0.67 (d. Ji =9.0. CHH). ^^c-NMR 5 171.5 (CO), 135.6 (C = C). 53.2 
(CH2), 47.2 (CH). 46.2 (CH). 

2. ) Potymersynthese 

25 Folgende Vorgangsweise ist typisch fur alle A-B-Bkx:kpolymere: Der in situ dargestellte Initiator Mo(N- 
2,6-i-Pr2)(CHCMe2Ph){OCMe(CF3)2)2 (250 mg. 0.33 mmol. I) wurde unter konstantem RDhren (300 rpm) 
2u einer Ldsung des funktionellen Monomeren (2.2 g, 13.4 mmol, II) in Methylenchlorid (300 ml) 
zugefugt. Die Klare, gelbe Losung wird innerhalb weniger Sekunden trUb. Nach sechsstOndigem Ruhren 
(330 rpm) wird der Quervemetzer (4.6 g. 29.1 mmol. Ill) zugesetzt. Die Reaktionsldsung wird weitere 6 

30 Stunden geruhrt (300 rpm). anschlieBend wird BenzaJdehyd (2 ml. 20 mmol) Oder Ferrocenaldehyd (0.5 
g, 2.34 mmol) zugesetzt, urn die Polymerisation zu terminieren. Nach weiterem vierstiindigen Ruhren 
wird das fertige Polymer abfiltriert. mit Dichlormethan gewaschen und ansclieBend getrocknet. Ausbeute: 
6.8 g (100%). Kapazitat berechnet.: 3.9 mmol/g; gefunden 3.75 mmol/g (96.2 % Zuganglichkeit). Fur die 
Darstellung der B-A-Blockpolymere wird die Polyreaktion lediglich mit dem Quervernetzer begonnen und 

35 anschlieBend mit dem funktionellen Monomeren fortgesetzt. Die jeweiligen Polymerisationszeiten bleiben 
gleich. Im folgenden (Tabelle 1) sind die nach obiger Vorschrift hergestellten Materialien und Ihre 
charakteristischen Eigenschaften dargesteHt. 

Tabelle 1 

40 



50 



Carbonsaure-funktionatisierte Harze 


Harz 


Molverti. 


Bettvolumen 


Quellen % 


KapazitMt 


Kapazitat 


ZugMnglichkeit 


spez. Oberft. 


Ausbeute 




(Il/I) 


[ml/g] 




gefunden 


berechnet 


(%) p(/Y) 


m2/g 


(%) -) 










(X) 


00 








A»» 


75 


6.4 


144 


7.30 


7.60 


96.0 


30.2 


100 


BW 


28 


4.2 


212 


3.55 


5.78 


61.4 


31.3 


95 


C*' 


34 


4.7 


136 


3.75 


3.95 


95.0 


14.0 


100 




7 


7.6 


221 


0.50 


0.69 


72.5 


10.0 


95 


E»> 


22 


5.6 


164 


3.13 


3.32 


94.3 


24.1 


100 



A-B-Blockcopolymer (A = funktionelles Monomer, B = Quervernetzer). 
^' B-A-Blockcopolymer, 

Konditioniert in Methanol : Wasser = 20 : 80 (v/v), 
55 •) bezogen auf recycliertes Monomer. Durchschnittliche TeiichengroBe 40tl0 urn. Benetzbar mit 
Wasser. 
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Charakterisierung der Prapolymeren 

Poly(endo,endo-I2.2.1]blcycIohept-5-en*2,3-dicarbonsaureanhydrld)io Trotz der hohen Unldsiichkeit 
des Polyanhydrides in alien gSngigen organischen Losungsmittein kSnnen anaiytische Oaten (GPC-Daten, 
5 ^H-NMR) Qber kurzkettige Oiigomere (Mw < 2500) gewonnen werden.. Anaiytische Oaten eines 10-mer: 



Mw (gefunden) 


Mw (berechnet) 


PDI 


2163 


1972 


1.73 



FT-IR (KBr): 1854 m. 1771 vs. 1630 m, 1207 m. 1001 s. 922 vs; ^H-NMR (CcDe) 5 5.69 ("t". J=1.7. Hs), 
2.63 (m. 2H. Hi.v), 2.35 (dxd, 2 H, J, =2.8. Ja =16. H2.2-). 1.10 (d, J =7.8. H*). 1.00 (dxt J, =7.8, J2 =1.7. 
H3) 

Poly(dllith(o-endo,©ndo-I2^1]blcyclohept-5-en-2,3-dlcarbO)tylat)io 'H-NMR 5 5.57 (m, HC = C. 2 H). 
3.12 - 2.92 (m, 4H). 1.88 (m, 1 H), 1.69 (m, 1 H). (breit). ^^C-NMR (D2O. ext. vs. CeDs) a 182.9 (COa"). 
133.4 (C = C). 129.2. 127.3. 70.2 (Cp). 56.1 (C2.3). 44.9 (C5), 40.5 (C,.4). 39.2 (C1.4), 29.1 (CH3). 
Poly(endo.endcH2.2.1]blH:yclohept-5-en-2,3-dlcarbonsiiureanhydrid)-(exo-trans-exo-p©nte 
[a2.1.1^^0*^.0'''ltetradeca-5,11-dlen) FT-IR (KBr): 1855 m. 1777 vs. U50 w, 1250 m. 1206 s, 1000 s, 
922 vs. 750 m. 

Beisplei III 

Poly(ef)(/<K2.2.1]bicyclohepl-2-en-5-NtN-dl(2-pyridyl)carbamid) -quervemetzt 

1) endo-Norhom-2-en-5-N,N-bipyrldylcarbamld: Dipyridylamin (11.1 g. 64.8 mmol), gelost in 100 ml 
Methylenchlorid wird im Verlauf von 10 Minuten bei T = -90 •C zu einer gut geruhrten Losung von 
endo-Norbom-2-en-5-carbonsaurechlorid (10.2 mL. 65.2 mmol) in Methylenchlorid (150 mL)gegeben. Die 
Losung wird bei Raumtemperatur 5 Stunden lang geriihrt. anschlieBend auf 15 % NaOH-Losung 
gegossen und mit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden uber Na- 
triumsulfat getrocknet. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird der Ruckstand mit Diethylether 
veretzt. zum Sieden erhitzt und uber Silica G-60 filtriert. Kristallisation bei 0 • C ergibt die analysenreine 
Verbindung. Ausbeute 9.1 g (48 % d. Th.). IR (KBr. cm"^): 2960 bs. 1680 s. 1600 s. 1439 s. 1351 m. 
1316 m. 1142 s. 1100 m. 1052 m. 992 s. 770 bs. 669 m. 525 vs. ^H-NMR: 5 8.44 (dxd. 2 H. J, =5.3, 
J2 = 1.3, H,,. ,7). 7.73 (bed. 2 H. Ji =7.7. J2 =2. H13. ,9), 7.42 (d. 2 H. J = 8.1. Hu. 20). 7.15 (m. 2 H. H18.12). 
6.20 (dxd. 1 H. Ji =9. J2 =3. H3). 6.12 (dxd. 1 H. J, =9. J2 =3. Ha), 3.28 (m. 1 H. H5). 2.88 (broad). 1 H, 
7a), 2.80 (breit, 1 H, Hyb). 154 (m, 2 H. H,.4). 1.27 (dxd. 1 H. Ji =8.3. J2=2.1. H^. 1.05 (d, (breit). 
Ji=8.3, Hsb); ^3C-NMR 6 149.0 (Czo.m). 137.9 (Ciz.ie), 137.2 (C2), 132.6 (C3). 122.6 (Csjq). 121.8 
(Cii.,7). 50.0 (C7). 45.96 (C«), 44.4 (Ct). 42.7 (Cs). 30,6 (Ce); Elementaranalyse berechnet fOr CtaHuNaO 
(Mw = 291.35): C 74.2, H 5.88. N 14,42; gefunden C 74.38, H 6.01. N 14.39. Die Verbindung iiegt laut 
^ Rontgeneinkristallstrukturanalyse als reines endolsomeres vor. 
2.) Polymersynthese 

Folgende Vorgangsweise ist typisch fur aile Copolymere: Der in situ dargestellte Initiator Mo(N-2.6-i-Pr2 )- 
{CHCMe2Ph)(OCMe(CF3)2)2 (45 mg. 0.057 mmol, I) wurde unter konstantem Riihren (300 rpm) zu einer 
Losung des funktionellen Monomeren (0.6 g, 2.06 mmol, II) in Methylenchlorid (200 ml) zugefOgt. Die 
^ klare, gelbe Losung wird innerhalb weniger Minuten trub. Nach zweistundigem Riihren wird der 
Quervernetzer (3.0 g. 19,0 mmol. III) zugesetzt. Die Reaktionslosung wird weitere 2 Stunden geruhrt, 
anschlieSend wird Benzaldehyd (1 ml. 10 mmol) Oder Ferrocenaldehyd (0.25 g, 117 mmol) zugesetzt. 
um die Polymerisation zu terminieren. Nach weiterem vierstundigen Ruhren wird das fertige Polymer 
abfiltriert. mit DIchlormethan gewaschen und anschlieBend getrocknet. Yield: 3.6 g (100 %). 
Wird der Anteil des Quervernetzers unter 50% bezogen auf das Monomer gehaiten, werden tw. losliche, 
leicht quervernetzte Polymere erhalten. Diese konnen ais Methylenchlorid-L6sung zum statischen 
coating von PS-DVB verwendet werden. Die geschieht am besten in der Weise, daB das Polymere als 
Losung (lg/ 50 ml CH2CI2) auf PS-DVB (10 g) im Verlauf von 1 Stunde unter heftigem Ruhren und 
Verdampfen des Losungsmittels auf das Tragermaterial aufgebracht wird. Im foigenden (Tabelle 2) sind 
die nach obigen Vorschriften hergestellten Materialien und ihre charakteristischen Eigenschaften darge- 
stellt- 
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Tabelle 2 



Dipyrldylamln-funktionallsierte Harze 



Harz 


Bettvolumen [ml/g] 


Qu©llen*^> % 


KapazitSt mequiVyg (Y) 


spez. OberflSche m^/g 


Ausbeute (%) *) 


,a) 


1.6 


0 


0.06 


3,2 


100 


||b) 




139 


1.0 


5.8 


100 




2.1 


135 


0.6 


4.3 


100 



70 statisch gecoatetes PS-DVB (220-440 mesh); 

A-B-Blockcopolymer (A = funktionelles Monomer, B = Quervemetzer) ("selbstgetragert"); 
^* konditioniert in Methanol : Wasser = 20 : 80 (v/v); 
*) bezogen auf recydiertes Monomer. 



Bewels fUr den lebenden Charalcter der Polymerisation: In einem Schtenkrohr mit 5 Eprouvetten ink!. 
Magnetfisch werden die in der Tabelle angegeben Atiquote an Monomer mit dem Initiator polymerislert und 
die lebenden Polymeren mtt Ferrocenaldehyd termlniert. Ene Auftragung M^ gegen eingesetzte Monomer- 
Auivaiente ergibt eine Gerade mit der Stetgung - 1 . 

Poly(en(to-norbom-2-ene-5-N,N-bipyrldylcarbamid)to: M^ berechnet. 3240, gefunden (vs. Polystyol): 
3300 g/mol, PDI = 1.8. IR (KBr. cm"'): 2940 m, 1676 s, 1585 s. 1570 s, 1465 s, 1433 s. 1381 m. 1250 bs. 
779 m. 746 m. ^H-NMR: h 8.39 (m. 2H. H„. ,7), 7.71 (m. 2 H = 2. Hn. ,9). 7.34 (m, 2H, Hu, 20). 7.15 (m. 2 H. 
Hte.izK 5.5 (dxd, 2 H, H23),4,35 (m) 4.06 (m). 4,02 s (Cp). 3.16 (m, 1 H), 2.6 (m. 2 H). 1.93 (dxd. 2 H). 1.38 
(m. 2 H) (alle breit): ^^C-NMR 5 175 (CO), 154.8. 148.9, 138.0, 134.1. 130.3, 127.9, 125.2, 122.6, 121.9, 69.2 
(Cp), 47,6, 41.6, 40.8, 40.0, 37.6, 28.0, 22.6. 

Poly(endo*norbom-2-ene-5-N,N-bipyrldylcarbamide)-(PCTD): M^ gefunden (vs. Polystyrol): 5400000, 
P0I = 1.18. IR (KBr, cm"^): 2900 bs, 1684 s, 1673 s. 1571 s, 1470 bm. 1436 s, 780 s, 732 s. 618 m. 

Belspiel rv 

^ kovalentes Coating von PS-DVB 

Formylierung von PS-DVB 

(W. E. Truce, Organic Reactions, 1957, 9. 37; E. Campaigne, W. L. Archer, J. Am. Chem. Soc., 1953. 75, 
989). PS-DVB (220-440 mesh. 20 g) wird In 150 ml o-Dich!ort)enzol suspendiert und mit 32.7 ml (424 mmol) 
Dimethyiformamid sowie 20.8 ml (224 mmol) Phosphoroxychlorid versetzt. Die Reaktionsl^sung wird 1 
Stunde bei Raumtemperatur gerUhrt. anschlteSend 2 Stunden auf 100*G erhttzt und at)gekUhlt. Nach 
Hydrolyse mrt Natriumacetat wird das formylierte PS-DVB abfiltriert, und ausgiebig mit Wasser. THF sowie 
Oiethylether gewaschen. Semiquantitative IR-Messungen (r 0 = 0: 1690 cm~^) ergeben eine Kapazitat von 
^ ca. 5 mmol COH/g PS-DVB. 

kovaientes Coating 

Eine Ldsung von Mo(N-2.6-iPr2-C6H3)(CHCMe2Ph)(OCMe(CF3)2)2 (0.40 g. 0.54 mmol) in Oiethylether (10 
ml) wird zu einer gerOhrten Losung von endo-Norborn-2-en-5,6-dicarbonsaureanhydrid (2.7 g. 16.5 mmol) 
in 150 ml Oichlormethan gegeben. Nach 15 Minuten werden 8 g Formyliertes PS-DVB (ca. 5 mmol COH/g) 
zugegeben und die Mischung 12 h lang gerOhrt. AbnschlieBend wird abfiltriert. mit Oichlormethan (200 ml) 
und Oiethylether (100 ml) gewaschen und im Vacuum getrocknel. Ausbeute: 10. 6 g (98.2%), Die kovalent 
^ gebundenen. linearen Ketten von Poly(e/)do-nortx>m-2-en-5,6-dicart)onsaureanhydrid) konnen mit Natron- 
lauge (100 ml, 10%). in das entsprechende poly-N3triumcart)oxylat uberfOhrt werden. werden dabei jedoch 
nicht vom Trager (PS-DVB) abhydrolysiert. Die KettenlSnge (bzw. Mv») von Poly(ertdo-norborn-2-en-5,6- 
dicarbonsMureanhydrid) kann vor dem Kuppein mit PS-DVB mittels GPC bestimmt werden. 
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Beisplel V 
Monomersynthesen 

5 Umsetzung von endo,endo-Norbom-2-en-5,6-dIcarbonsaureanhydrld mlt Valin: exo,ejfo-N-(1-Car- 
t>oxy-2-methyl-prop-i-yl)norbom-2-en-5,6-dlcarbonsaureirnid 

entfo,entfoNorborn-2-en-5,6-dicart)onsaureanhydrid (1.6 g, 9.7 mmol) wurde in einem Schlenkkolben in ca. 
50 ml Toluol gelost. Zu dieser Losung warden Valin (1.14 g. 9.7 mmol) und 1 g (10 mmol) Trlethylamin (1 

10 g. 10 mmol) gegeben. Das Ganze wurde gerOhrt und fOr ca. 17 h auf 120 •C erhrtzt. Nun wurde das Toluol 
abgezogen, wobei eine zahflOssige Substanz zurUckbieibt. Der ROckstand wurde mlt Wasser und wenig 
konz. Salzsaure versetzt (L6sung muB stark sauer sein) und die dabei entstehende Emulsion anschlieBend 
mit Ether extrahiert. Der Ether wurde eingeengt und der Rest mit n-Hexan versetzt. Die Losung wurde in 
den Gefrierschrank gestellt, die dabei entstandenen Kristalle abfiltriert und mit kaltem n-Hexan gewaschen. 

75 Ausbeute: 2.2 g (85 % d. Th.) 

IR (KBr. cm"'): 3063 bvs. 1745 vs. 1700 vs. 1673 vs. 1460 s. 1340 m. 1325 m. 750 s. 740 s. 680 vs. ^H- 
NMR: 5 10.01 (s. broad. 1 H), 6.09 (m. 2 H). 4,26 (d, 1 H. J = 8). 3.33 (m, 4 H), 2.49 (sept. 1 H. J = 7). 
1.61 (dxd.2 H. J = 9),1.0 (d, 3 H. J = 7), 0.77 (d. 3 H. J = 7). ^^C-NMR: a 177.27 , 173.25. 134.98. 134.64 , 
57.78 , 52.40 . 45.93 (IC), 45.77 , 45.10 . 44.94 . 27.75 . 20.71 . 19.38. Elementaranalyse fOr CiiHTjNO* - 

20 (Mw = 263.29): ber. C 63.87. H 6.51. N 5.32.; get. C 63.87. H 6.43. N 5.20. 

ejf0.exo-N-(1-t-Butoxycarboxy-2-methyl-prop-1-yl)norbom-2-en-5,6-dlcarbonsiureimld: exo,excvN-(i- 
Carboxy-3-methyl-prop-1-yi)norborn-2-en-5.6-dicarbonsaureimid (0.5 g, 1.9 mmol) wurde in Hexan (1o ml) 
gelost, Dicyclohexylcartxjdiimid (0.4 g. 1.9 mmol) wurde zugegeben und die Mischung wurde 1 h lang be! 
Raumtemperatur gerOhrt. Zur Reaktionslosung wurde t-Butylamine (0.15 ml. 2 mmol) zugefOgt und diese 12 

25 Slunden lang gerOhrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert. die Losung eingeengt und bei -18 'C zur 
KristaJlisation gebracht. Ausbeute: 0.3 g (52 % d. Th.). ^H-NMR: a 6.58 (bs. 1 H. NH, 6.02 (m. 2 H. 
HC = CH). 3.90 (d. 2 H. J = 12). 3.26 (dxd. 2 H. Ji =2.7. Jz = 1.5). 2.59 (CHMe2. sept 1 H. 1 = 4.9), 1.62 
(dxd. 2 H. Ji =40. J2 =8.5). 1.26 (s. 9 H. t-Bu). 0.94 (d. 3 H. J = 6.7. CH3). 0.71 (d. 3 H. J = 6.8. CH). '3C- 
NMR: a 178.5. 167.7. 135.2, 134.8. 65.2. 52.6, 51.3. 45.8. 45.6. 45.3, 28.8. 26.7, 19.8 

30 DIels-Alder Realction von Furan mit N-(4-(N,N-Dimethylphenyl»-malelnsaureimid: exo.exo-N-(4-(N,N- 
Dlmethylphenyl))-norborn-2-en-7-oxo-5,6-dlcarbonsaurelmki: N-(4-(N.N-0imethylanilin)) maleinsaurei- 
mid (2 g, 9.3 mmol) wurde in einem Autoklav in ca. 50 ml Ether gelost. AnschlieBend wurde diese Losung 
mit einem mehrfachen OberschuB an Furan versetzt und fur ca. 24 Stunden auf 90 erhitzt. Vor dem 
Erhitzen wurde die Reaktionslosung mit flussigem Stickstoff ausgefroren und der Autoklav evakuiert. Schon 

35 wahrend der Reaktion schied sich ein Teil des neuen Produktes in Form von weiBen Kristailen ab. Das 
Reaktionsgemisch wurde Ober Nacht in den KUhlschrank gestellt Die dabei auskristallisierte Festsubstanz 
wurde abfiltriert und mit kaltem Ether gewaschen. Ausbeute: 2.0 g (78 % d. Th.) 

!R (KBr, cm"'): 3010 s. 2900 s.1770 m, 1700 s. 1610 m. 1590 w, 1560 m. 1450 m. 1390 m 1240 m. 825 w. 
710 s. 700 s. ^H-NMR: a 7.10 (m. 2H), 6.76 (m. 2H). 6.55 (d. 2H. J = 1), 5.38 (dxd. 2 H.Ji = 1. J2 = 1), 
40 2.97 (s, 8H). -"^C-NMR: a 170.44. 150.44, 134.26 . 127.48. 127.18 . 119.72. 112.73 . 40.70 . 40.59 . 
Elementaranalyse fur C16HUN2O3 (Mw = 284.31): ber. C 67.59, H 5.67, N 9.85; gef. C 67.38. H 5.46. N 
9.75- 

Diels-Alder Reaktion von Furan mlt N-(4-Hydroxyphenyl)-maleinsaureimid: exo.exo-N-(4-hydrox- 
45 yphenyl)-nort>oni-26n-7-ox€>-5,6.dicarfoonsaureinnld 

N-(4-Phenol)-maleinsaureimid (1.5 g. 8 mmol) wurde in einem Autoklaven in ca.50 ml Ether gelost und 
anschlieBend mit einem mehrfachen OberschuB an Furan versetzt. Dieses Reaktionsgemisch wurde nun fOr 
ca. 24 Stunden auf 90 • C erhitzt. Vor dem ErhiUen wurde die Reaktionslosung mit flussigem Stickstoff 

50 ausgefroren und der Autoklav evakuiert Schon wahrend der Reaktion schied sich ein Teil des neuen 
Produktes in Form weiSer Kristalle ab. Das Reaktionsgemisch wurde uber Nacht bei 4*C gelagert. Die 
dabei auskristallisierte Festsubstanz wurde abfiltriert und mit kaltem Ether gewaschen. Ausbeute: 1,9 g (93 
% d. Th.) IR (KBr, cm"'): 3650 vs. 1770 s. 1690 vs, 1635 w. 1610 s. 1590 s. 1560 m, 1270 s, 1210 s. 845 
m. 730 m. 720 s. 700 s. 'H-NMR: a 7.29 (S. 1 H ), 7.2 (m, 2 H). 6.88 (m, 2 H), 6.56 (d. 2 H, J= 1). 5.22 (dxd. 

55 2 H. J, = 5. J2 = 5). 2.98 (s. 2 H). '^C-NMR: a 177.29 . 158.09 , 137.65 , 129.26 . 125.50 . 116.65 . 82.39 . 
48.65 . Elementaranalyse fur Ci 4 Hn NO4 (M^ = 257.24): ber. C 65.37. H 4.31 . N 5.44; gef. C 65.08. H 4.46, 
N 5.36. 

Umsetzung von 4-Amlnophenol mlt Malelnsaure-Anhydrid: Malelnsauremono-(4-hydroxy)-anllld: 
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Maleinsaureanhydrid (5 g, 50 mmol) wurde in ca. 50 ml Ether gelost und mit 4-Aminophenol (5.5 50 
mmol) versetzt. Diese LQsung wurde fur ca. 16 h rOckfluBgekocht. Der entstandene Niederschlag wurde 
abfiftriert und mit kaltem Ether gewaschen.Die Ausbeute an MaieinsMuremono-(4-hydroxy>-anilid betrug 10.8 
g (100 % d. Th.). 

5 IR (KBr. cm'^): 3670 m. 3200 bs. 1700 w, 1690 S, 1625 w, 1620 s. 1240 w. 1225 w, 1180 m. 1070 m. 840 s, 
810 m, 715 bm. Elementaranalyse fur C10H9NO4 (M^ = 207.18): ber. C 57.97. H 4.38. N 6.76; get. C 57.75. 
H 4.36. N 6.60. 

Umsetzung von Malelnsauremono-(4-hydroxy)-anilid: N-(4-Hydroxyphenyl)*malefnsaureimfd: Matein- 
$aluremono-(4-hydroxy)-anilid (5 g. 24 mmol) wurde in ca. 50 ml Methylenchlorid gelost Die Reaklionslo- 

10 sung wurde mit N.N-Dlcyclohexylcarbodiimid (5 g, 24 mmol) versetzt und fCir ca. 18 h rOckfluBgekocht. Das 
dabei entstandene Produkt wurde abfittriert und mit kattem Methylenchlorid gewaschen. Der Feststoff. der 
ein Gemisch aus Dicyclohexyiharnstoff und gewunschtem ProduW darstellt, wurde solange mit Acetonitril 
gewaschen. bis die Waschl5sung farblos war. Der zurOckbleibende weiSe Niederschlag war Dicyctohexyh 
harnstoff und wurde verworfen. Die Acetonltril-Phase wurde einrotiert und der zurOckbleibende Feststoff war 

75 laut DC feines Produkt. Ausbeute: 3.4 g (75 % d. Th.) IR (KBr. cm*^): 3350 m. 3180 bs, 3060 s. 3020 w, 
2890 m, 1780 vs. 1670 s. 1630 w, 1580 s. 1235 s. 1225 s. 805 m. 790 s. 730 vs. ^H-NMR: 5 722 (s, broad. 
1 H), 7.12 (m. 2 H). 6.88 (m. 4 H). '^C-NMR: 5 171.44 . 157.74 . 135.37 , 129.52 . 124.72 . 116.62 . 
Elementaranalyse fOr C10H7NO3 (Mw = 189.17): ber. C 63.49. H 3.73. N 7.40; gef. C 63.19. H 3.87. N 7.27. 
Umsetzung von 4-Annino-N,N*dimethyianilln mit Malefnsaure-Anhydrid: Maletnsauremono-(4-(N,N- 

20 dlmethyl))-anilld: Maleinsauranhydrid (5 g. 50 mmol) wurde in ca. 50 mi Ether gelost und mit 4-Amino- 
N.N-dimethylanilin (6.8 g. 50 mmol) versetzt. Diese Losung wurde fiir ca. 16 h rUckfluflgekocht. Der 
entstandene Niederschlag wurde nun abfiltriert und mit kaltem Ether gewaschen. Aust)eute: 11,4 g (97 % d. 
Th.) IR (KBr, cm"*): 3280 m. 3190 m. 3080 bs. 3050 w. 1705 vs. 1695 vs, 1635 s. 1610 s. 1540 w. 1520 
bm. 1425 w. 1400 s, 1370 s. 1230 m. 845 vs. 805 vs. 640 s. Bementaranalyse fOr CiaHiilsbOs (M^ = 

25 234.25): ber. C 61.53. H 6.02. N 11.96; gef. C 61.54. H 5.92, N 11.90. 

Umsetzung von Maleinsiiuremono-(4-(N,N-dlmethyl)-anllld zum N-(4-(N,N-dim6thyl-anilin)-maleln- 
saureimid: MaleinsSuremono-(4-(N,N-dimethyl)-anllid (7 g. 29 mmol) wurde in EssigsSure-Anhydrid gelost 
und mit Natriumacetat (1.2 g, 11 mmol) versetzt. Diese Losung wird unter rOhren fUr 20 h auf 90 erhitzt 
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf Eswasser gegossen. der entstandene Niederschlag abfil- 

30 triert und 3 mal mit kaltem Wasser gewaschen. Nun wurde der Niederschlag mittels Soxhiet-Apparatur mit 
n-Hexan extrahiert. Hernach wurde die n-Hexan Phase in den Kuhlschrank gestellt, um das Produkt 
auskristallisieren zu lassen. Der Niederschlag wurde mit kaltem Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 
3.9 g (61 % d. Th.) 

IR (KBr. cm''): 3380 bs. 3090 s.3060 s. 3020 w. 2890 m, 1755 vs. 1670 s. 1580 s, 1230 m. 1220 m, 805 m. 
35 790 s. 730 vs. 'H-NMR: 5 7.14 (d, 2 H). 6.78 (m, 4 H). 2.98 (S. 1 H).^3C-NMR: * 176.18. 150.74. 136.82. 
127.39. 120.33. 112.56. 40.64. 

N-Phenyl-maleinsSurelmid: Der erste Schritt der folgenden Reaktion wurde unter Schutzgas und mit 
trockenen Losungsmittein durchgefuhrt. Maleinsaure-Anhydrid (5 g, 50 mmol) wurde in ca. 50 ml Ether 
gelost und mit Anilin (4.6 g, 50 mmol) versetzt. Diese Losung wurde fOr ca. 3 h bei Raumtemperatur 
40 gerOhrt. Das entstandene Maleinsauremonoanilid wurde abfittriert und mit kaltem Ether gewaschen. Ausbeu- 
te: 9.5 g (99 % d. Th.). 

MaJeins^uremonoanilid (9.5 g. 50 mmol) wurde in ca. 20 ml EssigsSure-Anhydrid gelost und mit Natrium- 
acetat (2 g. 25 mmol) versetzt. Diese Losung wird unter ruhren fUr ca 2 h auf 90 ' C erhitrt. AnschlieBend 
wurde das Reaktionsgemisch auf Etswasser gegossen. der entstandene Niederschlag abfiltriert. 3 mal mit 
45 kaltem Wasser und einmal mit n-Hexan gewaschen. Das Produkt wurde aus Cyclohexan umkristailisiert. 
Ausbeute: 5.4 g (63 % d. Th.) 

IR (KBr. cm-^): 3090 s. 3060 s. 1770 m. 1750 m. 1700 m, 1650 w. 1590 s. 1510 m. 1490 m. 905 s. 830 vs. 
760 vs, 690 vs. 685 vs. 

Diels-Alder Reaktion von Furan mit N-Phenyl-malelnsaureimId: exo.e)fO-N-Phenyl-norl>om-2-en-7- 
50 oxo-5,6-dlcarbon3aureimid: N-Phenyl-maleinsMureimid (2.5 g, 14 mmol) wurde in einem Autoklaven in ca. 
50 ml Ether gelost und anschlieBend mit Furan (2 g, 29 mmol) versetzt. Dieses Reaktionsgemisch wurde 
nun fur ca. 6 Slunden auf 90 *C erhitzt. Vor dem Erhitzen wurde die Reaktionslosung mit flussigem 
Stickstoff ausgefroren und der Autoklav evakulert. Schon wahrend der Reaktion schied sich ein Toil des 
neuen Produktes in Form von weifien Kristallen ab. Das Reaktionsgemisch wurde uber Nacht in den 
55 KUhlschrank gestellt. Die dabei auskristallisierte Festsubstanz wurde abfiltriert und mit kaltem Ether 
gewaschen. Ausbeute: 0,7 g (25 % d. Th.) 

IR (KBr. cm"'): 3060 m. 3020 m. 2990 w. 1775 m, 1695 vs. 1630 w. 1595 m. 1500 s, 1285 s. 920 m, 840 w, 
820 m. 750 s. 715 S. 695 S. ^H-NMR: 6 7.34 (m. 5H). 6.54 (s. 2H). 5.37 (s, 2H). 2.98 (s, 2 H). ^^C-NMR: 5 
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175.39 . 136.74 , 131.80 . 129.18 . 128.80 , 126.81 . 81.46 , 47.59 . Elementaranalyse fOr CiiHnNOa (M^ 
= 241.24): ber. C 69.70. H 4.60, N 5.81; get. C 69.44. H 4.70. N 5.75. 

Polymerisation von exo.exo-N-Phenyl-norbom-2-en-7-oxo-5,6-dicart)onsaurelmld mittels RuCfe- 
5 (PCy3)2(-CHPh) 

£xo,exO"N-Phenyl-norbom-2-en-7-oxo-5,6-dicarbonsaureimid wurde in ca. 5 - 10 ml Methylenchlorid gelost. 
RuCl2( = CHPh)(PCy3)2 (Cy = Cyclohexyl) wurde in ca. 5 ml Methylenchlorid gel6st und nnittels Spritze zur 
Reaktionslosung zugegeben. Diese Reaktionslfisung wurde fUr 6 h bei Raumtemperatur gerUhrt Anschlie- 
10 Bend wurde die Losung auf ca. 100 ml MeOH gegosen. Ein weiSer NIederschlag falK aus. der abfiltriert und 
mit MeOH gewaschen wird. 

AnsatzgrSBe, Initiatormenge, GPC-Daten und Ausbeuten sind aus folgender TabeWe ersichilich: 



Monomer 


Initiator 


Mp 


M„ 


Mw 


POI 


berechnet 


Ausbeute {%) 


1 50 mg (0.62 mmol) 


10.2 mg (0.012 mmol) 


19276 


15323 


1690 


1.11 


12050 


73 


100 mg (0.42 mmol) 


1 1 mg (0.014 mmol) 


14016 


11839 


15071 


1.15 


7230 


75 



Die GPC-Daten wurden mittels UV-Detektion ermittelt. 
Applikattonsbeispiel I 

Anreicherung baslscher, aromatischer Substanzen aus wassriger Lbsung 

Die Durchbruchskurven wurden mit dem jeweils angegebenen Harz im angegebenen L5sungsmittel ermit- 
telt und die einzelnen Substanzen mittels GC-MS detektlert bzw. quantifiziert. Hierbel wurden die in der 
Tatjelle angegebene Menge des jeweiligen Harzes mtt 1 ml Portionen einer Mischlosung der angegeben 
Analyten versetzt. Ausgew2hlte Purchbruchskurven sind in Abbildung 1 dargestellt. Die Beispiele zeigen, 
daB die neuen Polymeren ausgezeichnete Wiederfindungsraten fUr die untersuchten Amine besitzen 
(Tabelle 2). Des weiteren konnte der hohe reversed-Phase Anteil der Phasen demonstriert werden (Tabelle 
3), indem die Wiederflndungen bzw. Durchbruchskurven an underivatisertem Polymer durchgefOhrt wurden. 
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Tabelle 2 



75 ' 



Wiederfindungsraten fur ausgewahlte Aniline und Lutidine im Vergleich mil kommerziell erhditlichen Silika 




gebunden Carboxylatphasert; Harz C (3.9 mequivVg). 




# 


Amin 


500 mg 


100 mg Harz C 


90 mg Harz C 


k'tfjfUr Harz 






Sillka-CQzH c) 


Wiederfindung t 


Wiederfindung ± 


C 






Wiederfindung i 


s a) 


s b) 








s aj 








1 






irkA + ft A 






2 




-70+ OO 




f^Q +1') 




3 


Anilin 


0- 1 


OA ♦ 1 o 






4 


N-Methylanilin 


69111 


101 ±8.0 


33 t 1 


92±32 


5 


N,N-Dimethylanilin 


86±6 


101 ±6.6 


84± 12 


119±18 


6 


2-Chloranilin 


0 


95 ± 6.3 


41 ±4 


89±10 


7 


2,6-DimethyIamin 


0 


97 t 6.6 


40±8 


69±2 


8 


3-Chloranilin 


0 


63 ±4.6 


28 ±2 


225±41 


9 


2-Aminoben2onitril 


0 


31 ± 6.2 


14 ± 1 


61 ±8 


10 


3-Aminoben2onrtril 


0 


13 ± 2.1 


7 ± 1 




11 


2-Nitroanilin 


0 


100 ±6.5 


50 ± 1 




12 


2,6-dM-Propylanilin 


86±15 


102 ±5.9 


109 ± 11 


1080 


13 


4-Aminoben2onitril 


0 


8± 1.0 


6±1 


66±12 


14 


3-Nitroaninn 


0 


44 ± 3.8 


13 ±2 


113±28 


15 


1-Naphtylamin 


35±4 


61 ± 2.6 


21 ±4 


309±66 


16 


Diphenylamin 


90i9 


105 ± 4.6 


96 ±5 


2335 



a) Ermittelt in Methanol : Wasser = 20 : 80 (v/v)« Mischstandard (je 10 ppm 1-16); 

b) Ermitteilt in Wasser mit 1000 mL Mischstandard Qe 50 ppb 1 - 16). 

c) ICT-Bond-elut» Kapacitat: ca. 1 mequivVg. 

30 d) Ermittelt nach Gelensc§r, A., Kiss, G., Kriviscy, Z.» Varga-Puchony. 2.. HIavay, J., d 
Chromatogr, A, 1995. 693, 217. 
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Tabelle 3 



Untersuchung des Reversed-Phase Charakters der Harze 




MIxaMMIN 


100 mg Resin C Wiederfindung xzb) 


1 


2.6-Lutidin 


91 ± 1 




2 4-LLitidtn 


97 i 10 




Anilin 

#\l villi 1 


10 i 1 


4 


N-Mdthylaniiin 


66 t 4 


5 


N,N-Dimethylanilin 


83 t 12 


6 


2-Chioranilin 


15 ±1 


7 


2,6-Dimethylanilin 


15 to 


8 


3-Chioranilin 


22 t 4 


9 


2-Aminoben2onitril 


1 to 


10 


3-Aminoben2onitril 


7t 2 


11 


2-Nitroanilin 


55 12 


12 


2.6-Di-i-propylaninn 


7817 


13 


4-Am inobenzonitri 1 


3i0 


14 


3-Nitroanilin 


1410 


15 


1 -Naphtylamin 


23 15 


16 


Diphenylamin 


104 14 



a) MeOH : Wasser = 20 : 80 (v/v). 5 ml Mischstandard je 10 ppm 1-16 

b) Polymer C. 3.75 mequivVg. 



as 

Appllfcationsbelsplel II 

Stark baslsche, flUchtlge allphatlsche Substanzen: Anrelcherung aus der Luft 



Tabelle 4 



35 


Bettvolumen 60 mg Polymer C (3.75 mequivVg). b) Elution mit Melhanol/Triethylamin./)^ Ermittett in 

Ethylacetat 




MIX Amin 


Wiederfindung ±s 
z) (METHANOL) 




Wiederfindung is a; (LUFT) 


40 


Pentamethy Idiethy lentrlamin 
DABCO 

Dimorpholinodiethylether 


120.313.6 
105.413.0 
121.510.5 




105.7110-4 
98.617.8 



Applikatlonsbeispiel III 

Anrelcherung von Lanthaniden 

Die ol^en beschriebenen COOH-funktionalisierten Harze A-E konnen zur selektiven Anreicherung von 
Lanthaniden aus radioaktiven Abfallen bzw. aus Gesteinsaufschltissen herangezogen warden. Eine selektive 
Anreicherung der Metalle Y, La-Lu ist hier vor allem zum Zweck einer quantitativen Analyse notwendig. Die 
verwendeten Carboxylat-fOnktionalisierten Harze zeigen eine extrem groSe und selektive Affinitilt zu den 
Metallionen Y. La-Lu. Die restlichen storenden Metallionen (vor allem Fe, Co. Ni. Al, Ca, Sr, Ba) des 
Periodensystems werden auch in groBen Uberschussen (1000 fach) entweder nicht oder in geringem 
Ausmafl zuriickgehalten. Unter Ven^vendung geeigneter Maskierungsmittel (z.B.: 5-SulfosalicytsSure) kann 
dlese Restabsorption praktisch vollstandig unterdruckt werden. 
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Tabelle 5 



Wiederfindungsraten (%) fOr La-Lu bei verschiedenen pH-Werten auf Harz E (300 mg); Misctistandard 
(je 0.4 ppm La-Lu (ohne Pm) in 1 N HNOa). pH wurde mittels eines Phosphat-Puffers eingesteltt. 


Metall 


La 


Ce 


Pr 


Nd 


Sm 


Eu 


Gd 


Tb 


Dy 


Ho 


Er 


Tm 


Yb 


Lu 


pH- 

4^ 
pH- 

5.5 


40 


44 


46 


50 


50 


50 


41 


41 


43 


43 


41 


38 


39 


28 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 



Apptikationsbelsplel IV 

Ubergangsmetalle aus wassriger Losuhg Anreicherung von Cu (II), Ag (I) 



Tabelle 6 



Mogliche Extraktion der Metallionen Re(Vll). Fe(lll). Ru{lll), Os(lll). Co(H), Rh(ll). Ir(II). Ni(ll), Pd(ll). Pt(U), 




Cu(ll), Ag(t) eines Mischstandards (10 ppm) aus Wasser (pH = 


5.6) 






Metall 








Co'* 




If** 










Hg 




Extraktion 






+ 




+ 






+ 






+ 
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Wasser 




< 


* 








1 ppm) aus 




X 


+ 










andards 




+ 

3 

o 




Mischst 






' 


CO 

o 
c 








*5 
















1 




+ 

(X 

a 




'(II) 








Cu 








Pt(ll), 


e 


+ 
z 






on Acetat (56 






z 


+ 


» 










. Rh(ll), lr(l 


Gegenwart 


OC 










II). Co(ll 


5.8) in 


+ 

o 
o 




of 








U X 














Ru(l 




o 


• 










[VII), Fe(ll 




+ 

3 
C 


i 


Rei 














tallionen 




w 
LL 




o 
















ion der 




■♦• 

O 
OC 


. 


Irakt 














ExI 








Selektive 




Metall 


c 

.9 
3c 

CO 
X 

LU 
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Patentans prU che 



1. Verwendung von Polymeren oder Copolymeren von Norbomenen. 7-Oxanorbornenen oder Norborna- 
dienen (Vorbindungstyp I- 1 1 1) als Trennmaterial in Trennverfahren wie der Chromatographie, Festpha- 
senextraktion Oder Elektrophorese. aber auch in der Luft- und Abwasseraufbereitung. 

2. Verwendung von Polymeren und Copolymeren nach Anspruch 1. mit der Mafigabe, dafi in der 
nachstehenden Formel 



A und B getrennt oder miteinander verbunden sein konnen und Wasserstoff, eine Ci-Cis-AlkyI, C1-C18- 
Alkyloxy-. Aryl% Aryloxy, Ci-Cis-AlkenyK Ci-Ci8-Arylalkyi. Ci-Cis-Alkylaryl-. Ci-Cia-AryiaJkenyl-oder 
eine Halogengruppe, Ci -Ci a -HydroxyalkyI, (poly)-HydroxyphenyL Ct-Cis-Hydroxyalkylaryl, C1-C18- 
AminoalkyK (Ci-Ci8)-mono- oder dj-<Ci-Ci8-Alkyl)aminoaJkyl. Ci -Ci s -CyanoalkyI, Cyanoaryl sowie eine 
Carboxylat- C1-C18- Alkylcarboxytat, Ci-Cis-Alkylcarboxyl. N,N-Dipyridylamin. N-Ci-Cis-Alkyl-N.N-di- 
pyridylamin. N.N-Dipyridytearbamid oder Ci-Ci8-Alkyl-N,N-dipyridyIcarbonsaureamid bedeuten konnen 
und X Sauerstoff oder eine Methylen- bzw. eine wie fUr A bzw. B beschriebene einfach oder doppelt 
substitulerte Methylen-Gruppe bedeutet, wobei besonders bevorzugt ats Reste A oder 8 eine Carbox- 
ylat-, DIpyridylamin oder Dipyridylamid-Gruppe sowie N-substituierte 7-Oxanorbom-2-endicarbonsaurei- 
mide und Norborn-2-en-5,6-dicarbonsaureimide sind. 

3w Verwendung von Polymeren und Copolymeren nach Anspruch 1. mtt der MaQgabe, da6 in der 
nachstehenden Formel 



A sowie X eine aus dem Anspruch 2 fur A und/oder B genannten Gruppen tragen. 

4. Verwendung von Polymeren und Copolymeren nach Anspruch 1 . mit der MaSgabe, da8 A oder B eine 
chelierende Gruppe (z. B. Hydroxychinolin), ein Hapten oder ein Enzym zur Antigen-Antikorper 
Reaktion bedeuten. 

5. Verwendung von hohervernetzten Polymeren nach Anspruch 1 - 3 als selbst die fOr die Trennverlahren 
geeignete Matrix biidende Parttkel. 

6. Verwendung der Polymeren nach Anspaich 1 - 3 fUr das kovalente oder statische Uberztehen von 
anorganischen und organischen Tragermaterialien (z.B. Silika, Alox, Tltandioxid, Zirkondioxid, Polysty- 
rot-Divinylbenzol). 





A 
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Ahfr j> rH r4.w^h«imr v#> Rumm^ Y L>4ji mf Hiiz E (300 mg). MiaUiismidMd: je 10 pfoi 
Y.U-La. 



